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® Verwendung von Salzen wasertosllclier Naphthaiinsulfonsaure-Formaldehydkondensate als 
Zusatzmlttel fiir anorganische Bindemittei und Baustoff. 



© Venvendung von Salzen von wasserloslichen 
Naphtalinsuffonsaure-Fonnaldehydkondensaten mit 
einem molaren Fonnaldehyd-Naphtalinsul- 
fonsaureverhaltnis von 1.2 : 1 bis 3: 1 und einer 
Grenzviskosltat von 0,01 bis 0.15 dl/g. als Zusatz zu 
anorganischen Bindemitteln zur Verbessemng der 
RieBelgenschaten. sowie ein Baustoff, der unter Ver- 
wendung derart modifizierter Bindemittei hergesteitt 
wurde. 
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Verwendung von Salzen wasserldslicher Naphtalinsufonsaure-FormalGlehydkondensate als Zusatzmft- 

tel fUr anorganische Bindemtttel und Baustoff 



Die voriiegende Erfindung betrifft die Verwen- 
dung von Zusatzmittein auf Basis von Napfitalinsul- 
fonsaure-Formaldehydkondensaten zur ' Verbesse- 
rung der Eigenschaften, insbesondere der 
RieCfahigkeit von anorganischen Bindemittein wie 
2, B. Zement, Anhydrit Oder Gips, sowie den damit 
hergestellten Baustoff. 

Es ist bereits aus der US-PS 2 141 569 be- 
kannt daB die Riefifahigkeit von Baustoffen auf 
Basis von Zement durch mittel, die auf den Zement 
dispergierend wirken, ertidht werden kann. Verach- 
tet man hiingegen auf' die durch das Zusatzmittel 
m6g!iciie verbesserte Riefifahlgkeit, so erreicht 
man andererseits durch geringeren Wasserzusatz 
zur Zementmischung bei glelchbleibender 
Rie0f3higkeit eine Verbesserung der Festigkeiten 
der mit diesen Zusatzmittein hergestellten Bauma- 
teriafien gegenGber solchen ohne verflUssigende 
Zusatze. GemaB dieser Patentschrift werden derar- 
tige BetonverflQssiger durch Kondensation von 
aromatischen Suifonsauren, wie beispieisweise 
Naphtalinsulfonsaure. mit Formaldehyd bei 95 • 
100"C uhter Normaldruck erhalten, wqbei ein mola- 
res Verhaltnis von Formaldehyd zu Naphtalinsul- 
fonsiure von 0,5 -0,82 elngehalten wird. In der OE- 
AS 1 238 831 und in der DE-PS 2 007 603 werden 
Naphtalinsulfonsaura-Formaldehydkondsnsate als 
BetonverflDssiger mit einem molaren Formaldehyd- 
Naphtaiin-Verhaltnis von 1 : 1 beschrieben. die 
durch einen mindesten 70 %igen Gehalt an Kon- 
densaten mit mindestens 5 Naphtalinkemen cha- 
rakterisiert sind, wobei in der DE-PS 2 007 603 
aufierdem ein Glukonat zugesetzt wird. in der 
Japan Kokai 1983-96618 wird ebenfalls ein Beton- 
verflQssiger auf Naphtalin-Formaidehydbasis t>e- 
schrieben. der durch kondensation bei 100 -140* C 
in Stickstoffatmosphare bei Drucken bis zu 30 bar 
erhalten wird. Das molare Verhaltnis von Formalde- 
hyd zu Naphtalin wird zwar formal mit 0,8 1.2 
beansprucht, in den konkreten Beispieien wird je- 
doch ein Verhaltnis von 1,0 angewandt. Femer 
soUen die guten Bgenschaften auf das Vorhanden- 
sein von Inertgas im Druckreaktor zurCickzufOhren 
sein. In der Japan Kokai 1983^61115 wird ein mola- 
.BS Formaldehyd-Naphtalin-VefhaltnIs von 0,7 -1,1 
bevorzugt von 0,9 -1,05, beschnebeh und darauf 
hignewiesen. 6aB ein molares Verhaltnis von Qt^er 
1,1 eine zu heftige Reaktion und Produkte mit - 
schlechten Eigenschaften ergibt 

Naphtalinsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate 
mit einem hoheren molaren Formaldehyd- 
Naphtaiin-Vertiatnis von bis zu 3, die dem Zement 
jedoch nicht zur Erhohung der Rieflfahigkeit son- 
dem im Gegenteil zu Verminderung der Wasser- 



verlustes zugesetzt werden. sind in der US-PS 3 
277 162 beschrieben. Diese sogenannten "water 
loss additives" werden Zementen zugesetzt, die 
zur Auskleidung von Bohrlochem, beispieisweise 

5 bei der Erd6if6rderung. Anwendung finden. Die 
Wirkung der "water loss additives" beruht darauf, 
6aB sie den V\^asserveriust aus der Zementmi- 
schung in das umget>ende porose Gestein verhin- 
dem sollen, solange der Zement noch nicht at)ge- 

70 bunden ist. 

Der Stand der Technik vermittelt also, einhellig 
die Lehre, 6aB Naphtalinsutfbnsaureharze. die als 
BetonverflDssiger eingesetzt werden, ein Verhaltnis 
von Formaldehyd : Naphtalinsulfonsaure von maxi- 

75 mal 1 : 1 besitzen sollen, hShere Formaldehyd- 
werte im Verhaltnis zur Naphtalinsulfonsaure aber 
einen nachteiligen BnfluB auf die verflOssigende 
Wirkung besitzen. Diese tiekannten Beton- 
verflOssiger sind Oberdies fOr eine optimale An- 

20 wendbarkeit nicht ausreichend wirksam, da sie 
gleichzeitig den Gehalt an Luftporen im Fri- 
schbeton stark erhohen und dadurch eine Festig- 
keitselnbufie des fertigen Betons t>ewirken. 

Es wurde nun uberraschenderwelse gefunden, 

25 6aB Naphtalinsuifonsaure-Formaldehydkondensate 
mit einem hoheren Fomnaldhyd-Naphtaiinsul- 
fonsaure-verhaltnis als 1 : 1 gegenOber Harzen mit 
dem bisher ubiichen niedrigeren Formaldehydge- 
hait eine wesentlich vert>essete Riefifahigkeit bei 

30 gleichzeitig deutfich verminderter Luftpore- 
neinfOhrung i^ewirken, obwohl von solchen Harzen 
eine verminderte Wirkung zu erwarten war. 

Dies eroffnet die Moglichkeit VerflQssiger fOr 
35 anorganische Bindemlttel auf Basis von Naphtalin- 
sulfonsaureharzen zu schaffen, die im Gegensatz 
zu den tiekannten Harzen eine optimale Anwen- 
dung sowohl mit als auch ohne Ausnutzung des 
wassereinsparenden Effektes gestatten. 
40 Gegenstand der Erfindung ist demnach die 
Verwendung von Salzen von wasserloslichen 
Naphtalinsulfonsaure-Formaldehydkondensaten. die 
ein molares Verhaltnis von Formaldehyd zu Naph- 
tanlinsulfonsaure von 1,2 : 1 bis 3 : 1 aufweisen 
45 und die bis zu einem kondensationsgrad konden- 
siert sind, der einer Grenzviskositat von 0,01 bis 

0. 15 dl/g entspricht als Zusatzmittel fur anorgani- 
sche Bindemittel zur Erhohung der Rieflfahigkeit 
und gegebenenfaJls der Festigkeit der daraus her- 

50 gestellten Bauteile. Die Grenzviskositat bzw. der 
Staudinger-lndex ist im Kunststoff-Handbuch, Band 

1, Seite 736. Herausgefc)en Vieweg und Braun, Carl 
Hanser Verlag 1975, definiert und wird zu Gharak- 
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terisierung der Molmasse der Polykondensats her- 
angezogen. Die Bestimmung erfolgte gemafi DIN 
51562 im Ubbefohde-Kapiilarviskosimeter in 1 n 
Natriumnitratldsung bei 30^*0. 

Der wesentiiche Vorteil der Erfindung liegt vor 
allem in der erhohten RiefifShigkeit der anorgani- 
schen Bindemittel, ohne daB. zusatziich Luftporen 
eingefUhrt und damit die Festigkeit reduziert wird. 
Dadurch wird einerseits der problemlose Transport 
von Bindemittelgemischen insbesondere dutch 
Rohrieitungen gewahrleistet. andererseits konnen 
auch schwer zugangiiche und enge SteJlen voil- 
kommen ausgefUlft und groBere ebene Rachen 
selbstnivetlierend vergossen werden. Ein weiterer 
Vorteii der Erfindung besteht darin. 6aB bei Ver- 
wendung des erfindungsgema/Sen Zusatzmlttels die 
fUr die Verarbeitung notwendige Riefifahigkeit der* 
Mischung bererts nnit geringerem Wasserzusatz er- 
reicht wird, wodurch der ausgehartete Baustoff eine 
hohere Festigkeit besitzt. 1st fUr den spezieilen 
Einsatz die erhohte Festigkeit jedoch nicht erfor- 
derlich, so kann bei Verwendung des erfindungs- 
gema0en Zusatzmlttels durch Einsparung von Bin- 
demtttel und erhdhtenn Anteil an Zuschlagstoffen 
ein wirtschaftiich gQnstigerer Baustoff bei gleicher 
Festigkeit eriiaiten werden. Ensprechend den gege- 
benen Anforderungen wird es dennnach moglich, je 
nach geforderter Rierfifahigkeit und Festigkeit ein 
Bindemittelgemisch von optimaler Wirschaiftfichkeit 
zu erhaften. 

Bn weiterer wichtiger Vorteil der erfindungs- 
gemaBen Naphtalinsulfonsaure-Formaldehydharze 
ergtbt sich auch daraus. daB die FrUhfestigkeiten 
von Bindemittein, denen derartige Harze zugesetzt 
werden. wesentlich hoher liegen als jene vergleich- 
barer Bindemittel mit herkommlichen VerflQssigem. 
Als anorganische Bindemittel sind alle in der Bauin- 
dustrle verwendeten Stoffe wte beispielsweise 
Zemente, Putz-und Mauerbinder, hydraulische 
kaike, Luftkalke, Baugipse, Anhydritbinder, Magne- 
sitbinder, Mischbinder, (Mischung von hydrauii- 
schem Bindemittel mit puzzolanischen Stoffen, wie 
z.B. Rugasche oder mikroporose Silica) zu verste- 
hen, die mit oder ohne Zuschlagstoffen. wie z.B. 
Sand unterschiedlicher Komung, sowie mit oder 
ohne weiteren Zusatzmittein mit Wasser angesetzt 
werden und nach ihrer Aushartung einen stabilen 
Bautei! bzw. eine stabile Verbindung von vorgefer- 
tigten Bauteilen ergeben. 

In der praktischen Anwendung der Erfindung 
werden naphtaiinsulfonsaure-Formaldehydharze 
bevorzugt mit einem molaren Formaldehyd-Naphta- 
linsuifonsSureverhaltnis von 1,3 : 1 bis 3.0 : 1 
eingesetzt, da hier optimale Ergebnisse hinsichtlich 
VerflQssigung und Festigkeit erzieibar stnd. 



Bevorzugt werden solche Naphtalinsulfonsaure- 
Formaldehydharze verwendet. die bis zu einem 
Kondensationsgrad kondenslert werden. der einer 
Grezviskositat von 0,02 bis 0,10 dt/g entspricht. 
5 Die erftndungsgemaBen Naphtalinsulfonsaure- 

Formaldehydharze werden dem 'Bindemittelgemi- 
sch bevorzugt in einer Menge von 0.01 bis 5 
Gew.% des festen Harzes. bezogen auf den Binde- 
mittelgehalt zugesetzt En Zusatz von 0,2 bis 1,5 
10 Gew.% ist dabei besonders bevorzugt. da in die- 
sem Bereich eine ausgezeichnete verflUssigende 
Wirkung enreicht wird. ohne daB allzu hohe Mengen 
des Harzes angewendet werden mussen. Das 
Naphtalin-Formaldehydharz kann dem 

15 Bindemittelgemisch sowohl in fester Form als auch 
in Losung zugesetzt werden. 

Vorteilhafterweise werden solche Naphtalinsul- 
fonsaure-Formaldehydharze als Verflussiger fur 
anorganische Bindemittel verwendet. die dadurch 
20 hergestellt werden. daB in einer ersten Reaktions- 
stufe Naphtaiin mit konzentrierter Schwefelsaure 
sulfoniert wird. Das dabei entstehende Wasser wird 
gleichzeitig durch azeotrope Destiilation mit Benzin 
aus dem Sulfonierungsgemisch entfemt Dadurch 
25 ist es moglich, mit annahemd molaren Schwe- 
feisauremengen das Ausiangen zu finden. Ein 
moiares Verhaltnis Schwefelsaure zu Naphtaiin von 
0.9 bis 1,1 wird besonders bevorzugt 

AnschlieBend wird die entstandene Naphtaiin- 
30 sulfonsaure mit Uberschussigem Formaldehyd kon- 
denslert. wobei sowohl bei Atmospharendruck als 
auch bei Uberdruck. bevorzugt bei Drucken von 2,5 
bis 1 1 bar, gearbeitet werden kann. Die Reaktion- 
stemperatur llegt bevorzugt bei 110 bis 160*C. Die 
35 Errichtung einer Inertgasatmosphare in der Druck- 
zone ist nicht erforderlich. Nach der Kondensation 
wird auf einen pH-Wert zwischen 7,5 und 11 ge- 
stent, wobei beispielsweise die Alkali-. Erdalkali* 
Oder Ammoniumsaize geblldet werden. Die erhal- 
40 tene Harzlosung wird entweder als solche einge- 
setzt Oder gegebenenfalls im SprUhtrockner zur 
Trockene eingedampft, wobei das Harz als trocke- 
nes Pulver mit einem Wassergehalt von maximal 
10 % anfailt 

45 Die vorliegende Erfindung wird an Hand der 

folgenden Beispiele naher erlautert 



Belspiel 1: 

50 

Herstellung des Zusatzmlttels: 

300 g geschmoizenes 98 %iges Naphtaiin - 
(2,29 Mol) wurden in einem Kessel mit RQhrwerk 
55 und einer Vorrichtung zur azeotroopen Destination 
von Reaktionswasser vorgelegt Bei 120*^0 wurden 
237 g HsSO* 96 %lg unter ROhren innerhalb von 30 
MInuten eingetragen. Nach Erreichen einer Sufo- 
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ein Druck von 4,5 bar einstellte und bis zu einem 
Kondensationsgrad gerllhrt, der einer Grenzvisko- 
sitat von 0.04 dl/g in 1 n NaNOj bei 30*C ent- 
sprach. Daraufiiln wurde entspannt. mit 360 g Was- 
6 ser verdDnnt und auf 80*C abgekOhlt. Das saure 
harz wurde mit ca. 200 g NaOH 50 %ig auf pH 8,0 
gestellt und bei Raumtemperatur abgefOllt. Die 
Konzentration der Losung an Naphtalin-Formalde- 
hydharz betrug 40%. 
10 Harze eines anderen Fdlrmaldehyd-Naphthalin- 
sulfonsaureverhlltnisses kdnnen auf analoge Wei- 
se hergestellt werden. Die Mengenverhaftnisse sind 
in nachfoigender Tabelie angegeben. 

Tabelle 1: Herstellung des Zusatzmittels 



Beispiei 


Formaldehyd/ 


Formalin 36 % 


Wasser (g) 






Naphtalin 


Cg)- 


vor 


nach 




(Mol/Mol) 




der Kondensation 


1 


1,22 


233,5 


292 


360 


2 


1,30 


248,8 


280 


364 


3 


1,50 


287 


273 


380 


4 


-2,00- • . 


383 


239 


405 


5 


2,50 


477,5 


205 


411 


6 


3,00 


574 


170 


450 


7-16 


1,50 


287 


273 


380 


17 


1,22 


233,5 


292 


364 


18-20 


1,50 


287 


273 


380 



nierungstemperatur von leo^'C wurde das geblh 
dete Reaktionswasser mit Benzin azeotrcp abdestil- 
liert Nachdem das gesamte Reaktionswasser aus 
dem Sulfonierungsgemisch entfemt war, wurde das 
Schleppmittel abdastilliert und das Reakttonsgenni- 
sch auf 120"C agbekOhlt Nach dem Entragen von 
292 g HaO wurde der Kessel mit der abgekQhiterr 
Sulfbnsaure dicht verschlossen und anschlie/3end 
wahrend efner Stunde bei 120'*C und einem Druck 
von 1 -3 bar 233,5 g i=brmaiin 36 %lg eingetragen. 
Die Gesamtmenge Fomnaldehyd zu Naphtafin ent- 
spracli einem molaren Verhaltnis von 1,22 : 1. An- 
schliefiend wurde auf 140''C erwarmt. wobei sich 



Herstellung der Betonmtschung: 

In einem 6& I Erich-Zwangsmischer wurden . 

20,23 kg Rundkom 0 -4 mm 

7,95 kg Rundkom 4 -8 mm 

6,18 kg Rundkom 8-16 mm 

9,71 kg Rundkom 16-32 mm . 

7,04 kg Zement PZ 275 H (Perlmooser Zement- 
werke. Werk Kirchbichlj 

in getrocknetem Zustand 30 Sekunden vorgemi- 
scht dann 2.60 kg Wasser zugesetzt und nach 
weiteren 30 Sekunden Mischdauer weitere 1 ,20 kg 
Wasser zugesetzt und noch 1 Minute gemischt. 



AnschiieBend wurden 49,3 g des Zusatzmittels (als 
40 %lge Losung), entsprechend einem Gehatt von 
0.28 Gew.%, tjerechnet als Festsubstanz auf den 
Zementgehatt. zugesetzt und eine weitere Minute 
geruhrt Das Wasser-Zementverhsiltnis betrug 
0,545, der Zementgehalt 300 kg/m' Frischbeton. 



Nullprobe: 

Zum Vergleich der veriDesserten Bgenschaften 
der obigen Mischung wurde analog dazu eine 
Betonmischung angesetzt, jedoch ohne Zugabe 
des Zusatzmittels. An der erhaltenen Betonmi- 
schungen wurden entsprechend DIN 1048. Blatt 1 
die folgenden Bgenschaften gemessen: 

a) Ausbreitmafl in cm als MaB fOr die 
HieBfahigkeit. gemessen 1 Minute nach Beendi- 
gung des Mischvorganges, 

b) Druckfestigkeit nach 18 Stunden und nach 
28 Tagen, (ProbewurfeJ mit 15 cm KantenlSnge), 
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c) Luftporengehalt nach dem Druckaus- 
gleichverfahren 

Die MeBdaten sind gemeinsam mit jenen der 
Beispiele 2 -6 in Tabefla 2 zusammengefam. 



Beispiele 2 -6: 

Das erfindungsgemai3& Zusatzmittel wurde 
jeweiis analog 'zu Beispiel 1 hergestellt. wobei je- 
doch, wis in Tabelle 1 angegeben. unterschledliche 
Mengen Formalin eingesetzt wurden, sodafl sich 
die in Tabelle 1 angefUhrtan verschiedenen mola- 
ren Verhaltnisse von Formaldehyd zu Naphthalin 
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75 



Im fertigen Harz ergaben. Weitere Unterschiede-zu 
Beispiel 1 sind -ebenfalls in Tabelle 1 zusammen- 
gefa^t -die Menge des zugesetzten Wassers 
sowohl vOr als auch nach der Kondensation. Der 
Harzgehalt der erhaltenen waflrigen Losungen lag 
bei 40 Gew.%. 

Die Herstelfung und Prufung der Betonmischungen 
erfoigte ebenfaiis analog zu Beispiel 1, wobei in 
Beispiel 5 das Harz, nach SprOhtrocknung, in fester 
Form zugesetzt wurde. 

Die MeBdaten sind in Tabelle 2 zusammengefaflt. 



Tabelle 2: Eigenschaften des Batons 

3 



300 kg PZ 275/m , Wasser-Zementwert: 0,545 
0,28 % Zusatznnittel 



Beispiel 



Formaldehyd/ AusbreitmaQ Druckfestigkeit Luftporen 





Naphtalin 


(cm) 


(MPa) 


(%) 




(Mol/Moi) 




18h 18 Tage 




NuUprabe 




.33,5 


9,7 37,1 


1,1 


1 


1,22 


60 


10,8 37,5 


1,1 


2 


1,30 


59 


10,5 38,1 


1,0 


3 


1,50 


61 


10,2 38,0 


0,9 


4 


2,00 


62 


10,4 39,9 


0,9 


5 


2,50 


59 


10,5 40,0 


1,0 


6 


3,00 


59 


10,3 40,2 


1,0 



Beispiele 7 -10: 

Das erfindungsgemafie Zusatzmittell wurde 
jeweiis analog zu Beispiel 1 hergestellt. jedoch mit 
einem molaren Verhaltnis von Formaldehyd zu 
Naphtalin von 1.50, wobei die in Tabelle 1 an- 
gefOhrten Verfehrensbedingungen eingehalten wur- 
den. Die Herstellung und PrOfung der Betomi- 
schung erfoigte analog zu Beispiel 1, jedoch mit 
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dem Unterschied. dafl statt PZ 275 ein PZ 375 der 
Fa. Qmundner Zementwerke H. Hatschek mit 420 
kg/m' Frischbeton eingesetzt. daB die Menge des 
Zusatzmittels von 0.02 bis 10 Gew.%. bezogen auf 
den Zementgehalt. variiert und daB unter- 
schiedliche Wasser-Zementwerte (W/Z-Wert) ange- 
wendet wurden. Die Ergebnlsse der Betonprtifung 
sind in Tabelle 3 wiedergegeben. Das Ausbreitma/3 
vor Zugabe des Zusatzmittels betrug bei einem 
Wasser-Zementwert von 0,475 44 cm. 
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Tabelle 3: Eigenschaften des Betons 
. 420 kg PZ 375/rn-' 



Beispiel 


W/Z-Wert 


Zusatz- 


Ausbreit- 


Druckfestigkeit Luftporen 






mittel 


maB (cm) 


(MPa) (%) 






(%) 




18 h 28 Tage 


7 


0,475 


0,02 


49 


13,5 45,6 . untBrO,9 


8 


0,475 


0,05 


54 


17,5 45,9 unter 0,9 


9 


0,34 


5,0 


60 


18,2 55,1 2,0 


10 


0,34 


10,0 


58 


7,0 50.8 2,4 



Beispiel 11: 

Um die durch die Verwendung des Zusatzmrt- 
tels mogliche Wassareinsparung und die sich dar- 
aus ergebende erhohte Festigkeit be! gfeichbiei- 
bender Rie0^higkeit aufzuzeigen,.wurde 

foigende Betonmischung: 

11.06 kg Portlandzement PZ 275 H 

7,57 kg Rundkom 0-1 mm 

18,26 kg Rundkom 1 -4 mm 
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2JB3 kg Rundkom 4 -8 mm 

15,61 kg Rundkom 8-16 mm 

25,07 kg Rundkom 16-32 mm 

mit einem Zementgehalt von 300 kg/m' Festbeton 
analog zu Beispiel 1 , jedoch mit einem Zusatz von 
0,8 % des VerflQssigers sowte einem Wasser- 
Zementwert von 0,436 (130,7 I Wasser/m' Beton) 
liergestellt Analog dazu wurde eine Vergleichs- 
probe mit gleichem Zementgehalt und annahemd 
gleicher Festigkeit jedoch ohne VerflQssiger und 
mit einem Wasser-Zementwert von 0,533 (160 I 
Wasser/m' Beton) hergestellt 

Foigende Materiatwerte wurden erhalten: 



kein Zusatz 
0,8 % Zusatz- 
mittel 



Wasser-Ze- 
mentwert 
0,533 
0,436 



AusbreltmaB 

(cm) 

42,0 

42,5 



Druckfestigkeit (MPa) 
18 h 28 Tage 
9,15 38,1 
14,40 44,5 



Beispiel 12: 

Um die durch die Verwendung des Zusatzmit- 
tels mogliche Zementeinsparung bei annahemd 
gleicher Festigkeit und gleicher Riefifahigkeit auf- 
zuzeigen, wurde analog zu Beispiel 1| jedoch mit 
folgendem MischungsverhSltnts: ' 

11,01 kg Portiandzement PZ 275 H 

19,49 kg Rundkom 0 -1 mm 

4,34 kg Rundkom 1 -4 mm 

6.51 kg Rundkom 4 -8 mm 



45 



60 



55 



11.89 kg Rundkom 8-16 mm 
26.85 kg Rundkom 16 -32 mm 
6,05 kg Wasser, 

eine Betonmischung mit einem Zementgehlat von 
298kg/m^ Festbeton, einem Wasser-Zementwert 
von 0,55 (163,9 1 Wasser/m^ Festbeton). mit 0.52 % 
des VerflUsslgers und einem AusbreitmaB von 50 
cm hergestellt Analog dazu wurde eine Vergleichs- 
probe ohne Zusatzmittei hergestellt, bei der zur 
Erzielung der gleichen Endfestigkeit ein erhShter 
Zementwert von 357 kg Zem.ent^m' Festbeton ein- 
gestellt wurde. Zur Erzielung des gleichen Wasser- 
Zementwertes wurden 196,4 I Wasser/m^ Festbeton 
zugesetzt. 
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Folgende Materialwerte wurden erhalten: 



kein Zusatz 
0,52 % Zu- 
satzmittel 



kg Zement/ 
Beton 

357 
298 



Wasser-Ze-AusbreitmaS 
mentwert (cm) 



0,55 
0,55 



50 
50 



Druckfestigkeit 
(MPa) 

18 h 28 Tage 
9,25 40 
11,65 40 



Wie aus der Tabelle ersichtlich, wird bei Ver- 
wendung des Zusatzmittels trotz des geringeren 
Zementgehaltes eine deutliche Erhohung der 
FrQhfestigkeit enreicht. 



Beispiel 13-16* 

Um den EnfluB des Kondensationsgrades des 
Zusatzmittels auf die Rlefifahigkeit von 
Zementnnortein aufzuzeigen, wurden Zusatzmittel 
analog zu Beispiel 1 hergestellt yvobei jedoch ern 



75 



20 



25 



molares VerhSltnis von Formaldehyd zu Naphtalin 
von 1,50 eingesteilt und jeweils bis zu der in Tabel- 
le 4 angegebenen Qrenzviskositat kondensiert wur- 
de. Das AusbreitmaU als hAaB fGr die Rieflfahigkelt 
wurde nach ©NORM B 3310(Juni 1980).Punkt 
6.6.3.2 und 6.6.3.3 an einem Zementmortel aus 
Portlandzement PZ 375 (Gmunden) mit einenni 
W/Z-Wert von 0.50 unter Zugabe von 0.8 % des 
Zusatzmittels bestimmt Die erhaltenen Me^werte 
sind ebenfalis In Tabelle 4 weidergegeben. 



Tabelle 4: 

Beispiel 

13 
14 
15 
16- 



Grenzviskositat 

(dl/g) 

0,017 

0,034 

0,104 

0,15 



Ausbreitmafl 

(cnn) 

16 

27,5 

15 . 

14 



Das Ausbreitma^ eines analogen 
Zementmorteis ohne Zusatzmittel betrug 13 cm. 

Beispiel 17: 

45- Telle synthetischer Anhydrit wurden 55 Tei- 
len Zuschlag (Rundkom 0 -4 mm) vorgemischt mIt 
17 Teilen Wasser. in dem 0.45 Teile Kaliumsulfat 
und 0,17 Telle des Zusatzmittels gemaB Beispiel 1 
gelost waren, versetzt und 90 Sekunden intensiv 
gemischt wobei ein Wasser-Anhydritveriialtnis von 
0,377 eingesteilt wurde. 



Analog dazu wurde eine Anhydritmischung an- 
gesetzt, jedoch ohne Zugabe des Zusatzmittels, 
sowie zur Erreichung der analogen RieBfahigkeit 
^ mit einem Wasser-Anhydritverhalnis von 0,601. 

Das Ausbreitma^ in cm als Ma8 fOr die 
FlieiSfahigkeit. sowie die Biegezug-und Dmckfestig- 
keit (4 « 4 ^ 16 cm Prismen) wurden nach DIN 
11 64. Blatt 5 und 7 bestimmt. 

Folgende Materialwerte wurden erhalten: 
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kein Zusatz 
0,38 % Zu- 
satzmittel 



Wasser/ 
Anhydrid 



0,601 
0,377 



Ausbreit- 

maQ 

(cm) 

20 
20 



Beispiel 18: 

225 g Portlandzement P.Z 275 (Perlmooser 
Zementwerke. KirchbichI) mit einem Blaine-Wert 
von 3200 cmVg, 225 g Microsilica (ein Super- 
Puzzolan der Fa. Eicen mit 85 -98 % SiO, und 
einer OberflSche von 20mVg),450 g Feinsand und 
900 g Grobsand{it. ONORM B3310) wurden troo 
ken vorgemischt entsprechend einem Wasser-Bin- 
demittelwert (W/B-Wert) von 0,9 mit 405 ml Was- 
ser versetzt und 5 Minuten im Norm-Mortetmischer 
gerUhrt, wobel ein sehr steifer und brdckeHger 
Zementmortel erhalten wurde. 
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20 
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Druckfestig- 

keit 

(MPa) 

28 Tage 

8,97 

37,50 



Biegezugfestig- 

keit 

(MPa) 

28 Tage 

3,22 

8,26 



Analog dazu wurde ein Zementmortel mit einem 
Zusatz von 5.4 g des erfindungsgemafien Zusatz- 
mrttels (1.22 % bezogen auf das Bindemittel) her- 
gestellt« der sehr gut homogenisierbar war. 

Analog dazu wurde weiters ein Zementmortel mit 
einem Zusatz von 5.4 g des Zusatzmittels. jedoch 
mit nur 215 ml Wasser hergestellt, der ebenfalls 
sehr gut homogeniserbar war. ' 

Fbigende Werte. gemessen nach ONORM B 3310, 
die verbesserte RieBf^fgkeitbzw.bei gleicher 
FlieiSfahfgkert die verbesserten Festigkeiten des 
Baustoffs nach 18 Stunden (4 » 4 * 16 cm Pro- 
bekorper): 



W/B-Wert 



AusbreitmaQ 
(cm) 



Biegezug- Druck- 
festigkeit festigkeit 
18 h (MPa) • 



kein Zusatz 

1,22 % Zusatzmittel 

1,22 % Zusatzmittel 



0,9 
0,9 
0,478 



Beispiel 19: 

Analog zu Beispiel 18 wurden 225 g Portland- 
zement PZ 375 (Fa. Hatschek, Gmunden). 225 g 
Stelnkohlenflugasche. 450 g . Feinsand, 900 g Grob- 
sand und 205 ml Wasser (W/B-Wert 0,45) im 



40 



45 



13,1 
21,2 
13,1 



1,1 
1,1 
2,47 



2,9 
2,1 
8,55 



Mortelmischer homogen venruhrt. Eine anaioge Mi- 
schung wurde unter Zusatz von 1,8 g des erfin- 
dungsgemai3en Zusatzmittels (0,4 % bezogen auf 
das Bindemittel hergestellt 

Folgende Werte fur die verbesserte 
Rieflfahigkeit, sowie fOr die Biegezug-und Druckfe- 
stigkeiten nach 7 Tagen wurden gemessen: 
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kein Zusatz 

0,4 % Zusatzmittel 



W/B-WeTt AusbreitmaQ Biegezug- Druck- 

(cm) festigkeit festigkeit 

7 Tage 7 Tage 

(MPa) (MPa) 

0,45 13,5 4,8 25,7 

0,45 18,2 4,3 23,3 



Betspiel 20: 

Analog zu Beispiel 18 wurden 450 g hydrauli- 
scher Kalk (Trassrt ^'^.Steirische Montanwerke), 450 
g Feinsand und 900 g Grobsand mit 225 g Wasser 
(W/B-Wert 0,5) zu einem homogenen Mortal 
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vermischt. Analog dazu wurde oine MortQlmi- 
schung unter Zusatz von 1^% des erfindungs- 
gemaBen Zusatzmittels, bezogen auf den Kalk, her- 
gesteflt. 

Folgende verbesserte Werte fGr Ausbreitmai3 
und Festigkeiten nach 7 Tagen (ONORM B 3310) 
wurden gemessen: 



W/B-Wert 



kein Zusatz 0,5 
1,2 % Zusatzmittel 0,5' 



Anspriiche 

1. Verwendung von Salzen von wasserloslichen 
Naphtalinsulfonsaure-Fonnaldehydkondensaten. die 
ein molares Verhaltnis von Fomialdehyd zu Naph- 
talinsulfonsaure von 1 ,2 : 1 bis 3 : 1 aufweisen und 
die bis zu einem Kondensationsgrad kondensiert 
sind. der einer Grenzviskositat von 0.01 bis 0.15 
dl/g entrprocht als Zusatzmittel fur anorganische 
Bindemittel zur Erhohung der Fliefffahigkett und 
gegebenenfails der Festigkeit der daraus herge- 
steilten Bauteile. 

2. Verwendung von Salzen von Naphthalinsul- 
fonsaure-Formaldehydkondensaten ' gemafl Ans- 
pruch 1, dadurch gekennzeichnet, da0 eiri molares 
Verhaltnis von Formaldehyd zu Naphtallnsul- 
fonsaure von 1,3 : 1 bis 3 : 1 vorliegt. 

3. Verwendung von Safzeh von Naphtallnsul- 
fonsaure-Fomnaldehydkondensaten gemafi Ans- 
pruch 1 Oder 2, dadurch gekennzeichnet. 6aB sie 
bis zu einem Kondensationsgrad kondensiert sin. 
der einer Grenzviskisitat von 0,02 bis 0,10 dl/g 
entspricht 



AusbreitmaQ Biegezug- Druck- 

(cm) festigkeit festigkeit 

7 Tage 7 Tage 

(MPa) (MPa) 

11,5 0,91 4,9 

19,5 1,6 6,4 

4. Verwendung von Salzen von Naphtalinsul- 
35 fonsaure-Formaldehydkondensaten gemaiS einem 

der AnsprOche 1 bis 3, dadurch gekennzeiciinet. 
6aB sie dem anorganischen Bindemittel in einer 
Menge von 0,01 bis 5 Gew.%. bezogen auf BInde- 
mittelgehalt, zugesetzt werden. 

5. Verwenedung von Salzen von Naphtalinsul- 
fonsaure-Formaldehydkondensaten gemaB Ans- 
pruch 4, dadurch gekennzeichnet, daB sie dem 
anorganischen Bindemittel in einer Menge von 0,2 
bis 1,5 Gew.% bezogen auf den Bindemittelgehalt, 

^ zugesetzt werden. 

6. Verwendung von Salzen von Naphtalinsul- 
fonsaure-Formaldehydkondensaten gema/5 einem 
der AnsprOche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, 
da£» diese durch Sulfonlerung von Naphtalin mit 

50 konzentrierter Schwefelsaure bei einem molaren 
Verhaltnis von Schwefelsaure zu Naphtalin von 0,9 
bis 1,1 unter gidichzeitigef Entfemung des entste- 
henddn Wassers durch azeotrope Destination mit 
Benzin und anschlieBende Kondensation der ent- 

55 standenen Naphtalinsulfonsaure mit Formaldehyd 
bei einer Temperatur von 110 bis 160**C und ein- 
- em Druck von 2,5 bis 11 bar hergestellt wurden. 



9 



17 



0 214 412 



18 



' 7. Baustoff auf Basis eines anorganischen Bin- 
demittels mit erhdhter RieBfahlgkeit. gekennzeich- . 
net durch emen Gehatt an einem wasssriosiichen* 
Sal2 eines Naphthalinsul- 

fonsMureformaldehydharzes mit einem molaren s 
VerhSttnis von Fomialdehyd zu Naphthalinsui- 
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fonsaure von 1,2 : 1 bis 3 : 1 und einem Kondsnsa- 
tionsgrad entsprechend einer Qrenzviskosltat von 
0,01 bis 0,15 dl/g als VerflQssiger. 

8. Baustoff nach Anspnich 7. dadurch gekenn- 
zeichnet da^ der Gehalt an dem Salz des Naphtha- 
iinsulfon saureharzes 0.01 bis 5 Gew.%, bezogen 
auf den Bindemittelgehait, betragt 
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